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(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for reducing scale formation and/or corrosion in systems which 
conduct liquids or are in contact with liquids. According to the invention, this is achieved without reducing the quantity of hardness 
constituents contained in the liquid overall, without exchanging the hardness constituents in the Hquid for other cations such as 
e.g. hydronium, sodium or potassium and without adding chemicals such as e.g. phosphates which inhibit scale formation to the 
liquid. Instead, scale formation is reduced by specifically shifting the molar distribution of the hardness constituents, especially 
the distribution proportions of the individual hardness constituents magnesium and calcium, strontium and barium. According to 
the inventive method, proportions of the hardness constituents calcium, strontium and barium in the liquid are substituted with the 
ij^ proportions of the hardness constituent magnesium. In addition to efficiently reducing scale formation, the method inhibits corrosion 
QQ processes in systems which conduct liquids or are in contact with liquids and reduces the extent of these processes. 



(57) Zusammenfassung: Die Hrfindung betrifft ein Verfabren und cine Vonichtung zur Verminderug der Steinbildung und/oder 
Korrosion in Systcmcn, die Fliissigkcitcn fiibrcn oder mit Flussigkeiten in Kontakt stchcn. Rrfindungsgemass wird dies crrcicht, 
ohne den Gehall der FlUssigkeil an Hiirtebildnem insgesaml zu reduzieren, ohne die Hartebildner in der Fliissigkeit gegen andere 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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Kationen wic z.B. Ilydronium. Natrium oder Kalium auszutauschen und ohne der Flussigkeit inhibierende Chemikalien gegen Stein- 
bildung wie z.B. Phosphate zuzudosieren. Statt dessen wird die Verminderung der Steinbildung durch eine gezielte Verschiebung 
der molaren Verleilung der Hartebildner, insbesondere der Verleilungsanteile der einzelnen Hartebildner Magnesium einerseits und 
Calci um, Strontium und Barium andcrcrscits crrcicht, wobci bcim erfindungsgcmasscn Vcrfahrcn Antcilc der Hartebildner Calcium, 
Slmniium und Barium in der Flussigkeit gegen Anteile des Hartebildners Magnesium ersetzi werden. Durch das Verfahren wer- 
dcn Uber die wirksame Verminderung der Steinbildung hinaus Korrosionsvorgange in den flUssigkeitsfUhrenden oder flUssigkeits- 
berlihrten Systemen erschwert und deren Ausmass vermindert. 
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5 VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR VERMINDERUNG VON STEINBILDUNG 

UND/ODER KORROSION IN FLOSSIGKEITEN FOHRENDEN SYSTEMEN 



10 Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Vermindening der Steinbildung und/oder 
Korrosion in Systemen, die FlOssigkeiten fllhren oder mit FlOssigkeiten in Kontakt stehen, 
gemaB dem OberbegrifF des Anspruchs 1. Des weiteren betrifft die Erfindung eine 
Vorrichtung zur Vermindening der Steinbildung und/oder Korrosion in derartigen 
Systemen geraafi dem Oberbegriff des Anspruchs 7. 

15 

Aus dem Stand der Technik ist es seit langem bekannt, dass aus FlOssigkeiten 
Ablagerungen und Krusten abgeschieden werden, msbesondere dam, wenn die 
Fltlssigkeiten hartebildende Salze von Elementen (Magnesium, Calcium, Strontium, 
Barium) aus der Gruppe der Erdalkalimetalle enthalten. Das bekannteste und technisch 

20 auch bedeutendste Beispiel ftir die Ausbildung von Ablagerungen aus Fltlssigkeiten ist die 
Kalksteinbildung aus dem Medium Trinkwasser, wobei es insbesondere bei Erwarmung 
des Wassers zur Ablagerung von carbonatischen und anderen Salzen des Erdalkalimetalls 
Calcium kommt. Diese Ablagerungen, welche auch andere mitgefalhe Stoffe enthalten 
kOnnen, sind gegeniiber dem Medium Trinkwasser weitgehend unl5slich und konnen in 

25 ungOnstigen Fallen zur Ausbildung von Inkrustierungen bis hin zu einer Verblockung von 
flUssigkeitsfuhrenden Systemen (z.B. Rbhrleitungen, Wassererwarmer, Kessel) sowie zur 
Ausbildung unerwiinschter sichtbarer Ablagerungsspuren bei fltissigkeitsberuhrten 
Systemen (z.B. Waschbecken, Duschabtrennungen) fiihren. Der Volksmund , nennt das 
Auftreten dieser Effekte „Verkalkung" und setzt Trinkwasser, welche nennenswerte 

30 Anteile von Hartebildnem aufweisen - sogenannte harte Wasser - oflmals mit qualitativ 
schlechten Wassem gleich, ungeachtet der Tatsache, dass Anteile von Hartebildnem in 
Trinkwasser als in anderem Zusammenhang hochwillkommene Mineralstoffe gelten, die 
nicht nur fiir die Emahrung bedeutend sind, sondera denen dariiber hinaus auch 
geschmacksverbessemde Eigenschaften nachgesagt werden. 
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Um der Gefahr der Steinbildung entgegenzuwirken, hat sich in der Vergangenheit eine 
groBe Vielfalt von Verfahren etabliert. Insbesondere sind hier Verfahren zur stofflichen 
Entfemimg der Hartebildner oder der korrespondierenden carbonatischen Anionen aus den 
5 Fliissigkeiten zu nennen, woflir verschiedene Moglichkeiten zur Verfiigung stehen, z.B. 
mechanische Enthartung durch Membranen, Austausch der Hartebildner gegen andere 
lonen, Destination und im groBeren MaBstab auch Fallung, Flockung und Filtration. 
Daneben gibt es Verfahren, welche die Gefahr von Ablagenmgen durch das Zudosieren 
verschiedener Stoffe zur Inhibierung bzw, Maskierung der Hartebildner bekSmpfen, wobei 

10 als Beispiele hier Dosierung von Polyphosphaten, Dosienmg von Zeolithen oder 
Dosierung von Aminopolycarbonsauren wie NTA oder EDTA zu nennen waren. Die 
Palette der verfligbaren Verfahren wird ergSnzt durch Verfahren, welche nicht auf die 
Kationen der Hartebildner selbst, sondrai auf die zur Steinbildung erforderlichen 
carbonatischen Anionen zielen, wiederum mit den Varianten der Entfemung bzw. der 

15 Inhibierung der carbonatischen Anionen. In jiingster Zeit haben darttber hinaus auch 
Verfahren Anerkennung gewonnen, die das Entstehen oder das Wachstum kalkhaltiger 
Ablagerungen durch Einbringen von sogenannten Impflkristallen oder Kristallkemen in das 
Wasser verhindem soUen, wobei ein Teil dieser Verfahren darauf beruht, die Impfkristalle 
Oder Kristallkeme im Zuge der Behandlung aus den zuvor in Wasser gelost vorliegenden 

20 Inhaltsstofifen herzustellen. Fur eine Beurteilung, ob solche Verfahren tatsSchlich in der 
Lage sind, die Steinbildung zu vermindem, warden verschiedene, meist empirische 
Priif^erfahren beschrieben, von denen jedoch wohl nur dem DVGW-Arbeitsblatt W512 
eine groBere Bedeutung unterstellt werden kann. 

25 Zum Zwecke des Korrosionsschutzes stehen ebenfalls verschiedene Verfahren zur 
Verfugung, welche sich einteilen lassen in filtemde Verfahren, die vermittels einer 
Entfemung partikular vorliegender Wasserinhaltsstoffe das Risiko der Ausbildung lokaler 
Korrosionszellen vennindem, sowie in Verfahren, die durch erne Zudosierung 
korrosionsinhibierender Chemikalien, z.B. Ortho-Phosphat, Aluminium, Magnesium, Zink, 

30 gekennzeichnet sind, wobei man sich teilweise ein dem Korrosionspotential 
entgegengerichtetes elektrochemisches Potential wahrend der AuflSsung zunutze macht 
(passive Opferanoden, bzw. aktiver kathodischer Korrosionsschutz). 
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SchlieBlich gibt es Verfahren, welche den Korrosionsschutz durch eine Einstellung von 
Gleichgewichtsbedingungen oder kalkabscheidenden Bedingungen nach dem Kalk- 
Kohlensaure-Gleichgewicht erzielen, woflir entweder der SSuregehalt der Fltissigkeit 
reduziert wird, oder aber der Gehalt der Fliissigkeit an Saurebindimgsvenn6gen und damit 
5 meist einhergehend auch an Hartebildnem erhOht wird („MannoiiBltration"). 

Damit ergibt sich fur die Betrachtung der Hartebildner sowie der korrespondierenden meist 
carbonatischen Anionen die Situation, daS diese bei einem relativen l)berschuss die 
Bildung von Ablagerungen verursachen kQnnen, wShrend auf der anderen Seite ein 

10 relativer Mangel an Hartebildnem sowie der korrespondierenden meist carbonatischen 
Anionen Korrosionsprozesse beschleunigen kann. Dieser Zusammenhang wird iiber das 
sogenannte Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht beschrieben, aus dessen naherer Betrachtung 
ersichtlich wird, dass zwischen den beiden Extremen der Steinbildung sowie der Korrosion 
ein Zustand des Gleichgewichts existiert, in dem erne FlOssigkeit weder zur Steinbildung 

1 5 noch zur KorrosivitSt neigt. 

Dieser Gleichgewichtszustand wird jedoch instabil, wenn die Flussigkeit, beispielsweise 
das Trinkwasser, Teniperaturschwankungen unterliegt. So verschiebt sich bei der 
Erwarmung das Kalk-KohlensSure-Gleichgewicht aus dem neutralen Zustand in den 
20 Zustand der Steinbildung, der so lange vorhalt, bis das Wasser durch Abscheidung der nun 
uberschiissigen Hartebildner wieder ins Gleichgewicht kommt. Wird dieses an 
Hartebildnem verarmte Wasser nun anschliefiend wieder abgekiihlt, so kann Korrosivitat 
entstehen. 

25 Alle vorgenannten Verfahren zielen in ihrer Funktionserfiillung entweder ausschlieBlich 
auf den Aspekt der Verminderung der Steinbildung oder ausschlieBlich auf den Aspekt des 
Korrosionsschutzes. Oftmals muss fur den praktischen Einsatz ein Verfahren, das auf den 
einen Aspekt zielt, noch durch ein zweites Verfahren ergSnzt werden, welches den jeweils 
anderen Aspekt berUcksichtigt, 

30 

Hinsichtlich druckschriftlichen Standes der Technik wird verwiesen auf DE-A-28 00 516, 
DE-A-19 55 571 und DE-A-38 12 413. 
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Hiervon ausgehend liegt der Erfindung das Problem zu Grunde, ein verbessertes Verfahren 
zur Venxiinderung der Steinbildung und/oder Korrosion in Systemen, die Flussigkeiten 
flihren oder mit FlUssigkeiten in Kontakt stehen, sowie eine entsprechende Vomchtung zu 
schaffen. 

Dies gelingt mit dem im Patentanspruch 1 beschriebenen Verfahren sowie mit der im der 
im Patentanspruch 7 beschriebenen Vorrichtung. 



Die Erfindung macht sich durch Modifikation der molaren Verteilung der HSrtebildner 
10 untereinander natumahe Effekte zunutze, die beide Aspekte der Venninderung der 
Steinbildung sowie der Verrainderung der Korrosion integral miteinander verkniipfen und 
im Resultat zu einem gleichzeitigen Schutz vor Steinbildung und vor Korrosion fuhren, 
ohne dabei den Gehalt an HMrtebildnem insgesamt zu verandem und ohne dabei auf die 
Zudosierung anderer Stoffe angewiesen zu sein. 

15 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB eine FlUssigkeit wie beispielsweise 
Trinkwasser - auch bei ihrer Erwarmung - dann weniger steinbildend wiikt, wenn sie in 
der naturlichen Zusammensetzung der in ihr gelfisten Hartebildner grOfiere 
Magnesiumanteile von ttber 20% bis 100% des Gesamtgehaltes an Hartebildnem aufweist. 
20 Die Erfindung zielt darauf, den natOrlichen Schutzeffekt hOherer Magnesiumanteile an der 
Gesamtharte auch fiir diejenigen Flflssigkeiten verfugbar zu machen, die nicht iiber 
natOrlich entstandene hflhere Magnesiumanteile an der Gesamtharte verfUgen und sieht 
dazu vor, Anteile der anderen Hartebildner gegen Anteile an Magnesium auszutauschen. 

25 Dieselbe Beobachtung einer verminderten Steinbildung trifjft zu, wenn die Flussigkeit zwar 
nicht uber eine hohe naturliche Magnesiumharte verfiigt, aber beispielsweise wMhrend der 
Trinkwasseraufbereitung zum Zwecke der Aufligrtung mit Dolomit oder anderen 
magnesiumlaaltigen Gesteinen oder Mineralien wie Magnesiumchlorid oder 
Magnesiumchlorid-Hexahydrat in Kontakt gebracht wurde. Anders als bei den genannten 

30 Prozessen, die vorrangig auf eine Erhohung des Gehalts an HMrtebildnem zielen, macht 
sich die Erfindung den vor Steinbildung schfltzenden Effekt groiJerer Magnesiumanteile an 
der Gesamtharte als gezielte Hauptwirkung zunutze, ohne dabei zwangslaufig die HSrte der 
Fltissigkeit zu erhohen. Auch findet bei den genannten Prozessen keine Reduzierung 
derjenigen Anteile an der Gesamtharte statt, die nicht aus Magnesium bestehen, da es 
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allgemein nicht zu einem Austausch von bereits gelost vorliegenden Hartebildnem gegen 
die zusatzlich angebotenen Magnesiumanteile kommt und zusatzliche Magnesiumgehalte 
nur additiv beigegeben werden. Die Erfindung umfasst grundsatzlich alle Anwendungen, 
bei denen nicht aus Magnesium bestehende Anteile an der Gesamtharte gegen Anteile an 
5 Magnesium ausgetauscht werden. 



Durch die Erfindung wird Steinbildung wirksam vermindert. Darait stehen auch bei .einer 
gegebenenfalls nach einer ErwSnnung vorgenommenen Abkuhlung der Flflssigkeit 
diejenigen Hartebildner und ihre korrespondierenden, meist carbonatischen Anionen 
10 weiterhin als Korrosionsschutz zur VerfUgung, die sonst aufgrund ihrer Entfemung durch 
Steinbildung zur relativen Verarmung der FlQssigkeit an Hartebildnem gefllhrt batten. 

Dariiber hinaus haben hShere Magnesiumanteile in einer Flussigkeit auch weitere positive 
EfiFekte hinsichtlich der Korrosionsneigung. So erfolgt die Deckschichtbildung 

1 5 (Schutzschichtbildung) mit hydroxidischen Ablagerungen von Magnesium als Hartebildner 
efFektiver und feinfcristalliner und damit „dichter" als beispielsweise mit Calcium. Dieser 
positive Effekt wird auch durch die Erfindung gewahrleistet, so dass sich im Ergebnis ein 
Korrosionsschutzeffekt durch die Erfimdung dahingehend ergibt, dass sowohl ein doppelter 
passiver Schutz (Schutzschichtbildung, Verfiigbarkeit von Hartebildnem nach Abkuhlung 

20 erwarmter Flilssigkeiten) wie auch gegebenenfalls ein aktiver Schutz durch sterische und 
komplexchemische Effekte entsteht. 

Bevorzugte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den Unteransprtichen und der 
nachfolgenden Beschreibung. Bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele werden nachfolgend 
25 anhand der Zeichnung beschrieben. In der Zeichnung zeigt: 



Fig. 1: eine Dai*stellung zur VerdeutUchung des erfindungsgemaUen Verfahrens nach 

einem ersten Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung, 
Fig. 2: eine Darstellung zur Verdeutlichung des erfindungsgemafien Verfahrens nach 
30 einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung, 

Fig. 3: eine Darstellung zur Verdeutlichung des erfindungsgemafien Verfahrens nach 

einem dritten Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung, 
Fig. 4: eine Darstellung zur Verdeutlichung des erfindungsgemafien Verfahrens nach 

einem vierten Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung, 
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Fig. 5: eine Darstellung zur Verdeutlichung des erfindungsgemaBen Verfahrens nach 

einem funften Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung, iind 
Fig. 6: eine Darstellung zur Verdeutlichung des erfindungsgemaBen Verfahrens nach 

einem weiteren Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung. 
5 Fig. 7: eine Darstellung zur Verdeutlichung des erfindungsgemaBen Verfahrens nach 

einem groBtechnischen Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung. 

Es sind verschiedene Vorrichtungen vorstellbar, die den erfindungsgemaBen Austausch 
10 von anderen Hartebildnem gegen den Hartebildner Magnesium bewerkstelligen konnen. 

Der erfindungsgemafie Austausch kann beispielsweise nach Fig. 1 erfolgen. GemaB Figur 
1 wird einem Membranverfahren ein Aufhartungsverfahren angeschlossen. Figur 1 zeigt, 
dass die zu behandehide Fltlssigkeit einen Filter und eine Pumpe 2 passiert und dann einer 

15 Membraneinheit 3 zugefuhrt wird, in der das Membranverfahren abiauft. Bei dem 
Membranverfahren handelt es sich urn eine mechanische Enthartung mittels z.B. 
Umkehrosmose oder Nanofiltration. Ira AnschluB hieran strSmt die FlUssigkeit in eine 
Aufhartungseinheit 6, die mit Dolomit oder anderen magnesiumhaltigen Gesteinen oder 
Mineralien wie Magnesiumchlorid oder Magnesiumchlorid-Hexahydrat 7 betrieben wird. 

20 Wie Figur 1 entnommen werden kann, verlaBt die aufbereitete Fltissigkeit die 
Aufliartungseinheit 6. Die ubrigen dargestellten Baugruppen wie Druckregelung 5, 
Regelventil 4 und Ableitung 8 sind in ihrer Funktion und Arbeitsweise dem Fachmann 
gelaufig und bedtirfen keiner detaillierten Beschreibung. 

25 Nach Fig. 2 wird die entsprechende Behandlung nach Fig. 1 erfindungsgemaB auf einen 
Teilstrom der Fltissigkeit begrenzt werden, der dann anschliefiend wieder mit dem 
luibehandelten Hauptstrom vereinigt wird. Dadurch ergibt sich zusatzlich die MOglichkeit, 
durch Regulienmg der Stromverhaltnisse die Magnesiumgehalte im Hauptstrom genauer 
zu definieren. Die Abzweigung des Teilstroms erfolgt an der Verteilerarmatur 9, wahrend 

30 die Vereinigung des behandelten Teilstroms mit dem unbehandelten Hauptstrom am 
Mischventil 12 der Figur 2 erfolgt. Die Behandlung lediglich eines Teilstroms ist 
besonders vorteilhafl:. So ist es eine Erkenntnis der Erfindung, daB auch die Behandlung 
eines Teilstroms ausreichend ist, um eine effektive Verminderung der Steinbildung 
und/oder Korrosion zu erzielen. Es handelt sich hierbei um einen uberraschenden Efifekt, 
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da der Fachmann bei Behandlung lediglich eines Teilstroms nur eine Verminderung der 
Steinbildung in dem Umfang erwarten wiirde, in dem ein behandelter Teilstrom voiiiegt. 
Mit anderen Worten wUrde der Fachmann eine Verminderung der Steinbildung um 50% 
erwarten, wenn der Teilstrom sowie der Hauptstrom jeweils 50% ausmachen. Es wurde 
5 jedoch bei Behandlung lediglich eines Teilstroms der iiberraschende Effelct festgestellt, 
dafi sich auch bei Behandlung lediglich eines Teilstroms eine nahezu unverminderte 
Verminderung der Steinbildung und/oder Korrosion erzielen liBt. Die erwunschte 
Wirksamkeit bleibt demnach auch bei Behandlung lediglich des Teilstroms in voUem 
Umfang erhalten. Der Teilstrom soUte jedoch maximal 50% des Gesamtstroms ausmachen. 
10 Die Wirksamkeit bleibt demnach nahezu unverSndert, wenn der zu behandekide Teilstrom 
zwischen 50% und 100% und der unbehandelte Hauptstrom zwischen 50% und 0% 
ausmacht. 

Als Beispiel ist demnach mfiglich: 70% zu behandebder Teilstrom; 30% unbehandelter 
Hauptstrom. 

15 

Nach Fig. 3 kann die der mechanischen Enthartung nachgeschaltete Aufhartungseinheit 
nach Fig. 1 oder Fig. 2 auch durch eine mengenproportionale Dosienmg einer 
konzentrierten Lfisung eines Magnesiumsalzes wie beispielsweise einer 
MagnesiumchloridlSsung erfolgen. Die Magnesiumchloridlosung ist in einem 

20 Vorratsbehaiter 15 gelagert und wird mengenproportional mit Hilfe der Baugruppen 
Durchflufimesser 13, Dosierpumpe 14 und RttckfluBveriiinderer 11 zudosiert. Hierbei ist 
auch die Moglichkeit der Verwendung bereits bestehender und installierter Dosiersysteme 
und damit die Moglichkeit der Umwidmung dieser Systeme auf das erfindungsgemaBe 
Verfahren gegeben. Dazu miissen die Dosiersysteme entweder durch Eingriffe in die 

25 Regelung auf die Abgabe geeigneter Mengen an Magnesiunisalzen nachjustiert werden, 
oder die Ldsung des verwendeten Magnesiumsalzes muss in ihrer Konzentration so 
eingestellt werden, dass geeignete Mengen abgegeben werden, Auch kann die 
Dosiereinrichtung unter Beibehaltung des bestehenden Regelsystems bauseitig so 
umgerOstet werden, dass aber eine Veranderung an der Pumpe (z.B. Pumpenkopf, z.B. 

30 Lumen bei peristaltischen Pumpen) eine geeignete Menge abgegeben wird. MOglich ist 
hier auch, die Messeinrichtung des Dosiersysitems zur Ermittlung des aktuellen 
Durchflusses durch ein Zusatzmodul so zu manipulieren, dass das System anstelle des 
aktuellen Durchflusses einen jedenfalls proportionalen, virtuellen Dm-chfluss detektiert und 
die Dosierung in einer solchen Menge vomimmt, wie es dem virtuellen Durchfluss 
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entsprechen wttrde und zwai- in dem Verhaitnis, dass damit genau die erforderliche 
Dosiexmenge filr den aktuellen Durchfluss erreicht wird, 

Nach Fig. 4 ist es auch moglich, die mechanische Entiiartung durch cine Enthartimg iiber 
5 einen lonenaustauscher 16 im Austausch gegen andere Kationen wie Natrium oder Kalium 
durchzufiihren, wobei der Enthartungseinheit wiederum eine raengenproportionale 
Dosierung einer konzentrierten Losung eines Magnesiumsalzes wie beispielsweise einer . 
Magnesiumchloridlasung mit Hilfe der Baugruppen 12, 13, 14 und 15 nachgeschaltet ist. 
Durch diese Anordnung erhoht sich bei korrekter Dosierung die HSrte der Fliissigkeit zwar 
10 nicht, prinzipbedingt ist hier jedoch eine ErhOhung der SalinitSt unvermeidbar, so dass der 
Einsatz der unter 4. gezeigten Vorrichtung auf FSlle begrenzt werden muss, bei denen eine 
Erh5hung des Gesamtsalzgehaltes der Fliissigkeit unkritisch ist. Auch hier ist -wie 
dargestellt- die Behandlung eines Teilstroms mSglich. 

15 Nach Fig. 5 ist es auch mSglich, die Behandlung der FlUssigkeit mit den Teilschritten 
Entfemung anderer HSrtebildner imd Hinzufiigen von Magnesium in einer einzigen 
Vorrichtung zu integrieren und daduich eine ErhOhung der Salinitat ebenfalls 
auszuschlieBen. Hierzu kann beispielsweise ein stark saurer, mit Magnesiumioneii 
beladener Kationenaustauscher 16 verwendet werden, der wahrend der Betriebsphase 

20 Anteile anderer Hartebildner wegen ihres hfiheren molaren Gewichtes spezifischer als 
Magnesium bindet und die anderen Hartebildner somit gegen Magnesium austauscht, und 
der wahrend der regebnaBigen Regenerationsphasen mit konzentrierten Losungen von 
Magnesiumsalzen wie beispielsweise Magnesiumchlorid beschickt und damit regeneriert 
wird. Die Vorrichtung kann auch so ausgefuhrt sein, dass zwei oder mehr 

25 Kationentauschermodule mit parallelen oder gegeneinander versetzten Betriebs- imd 
Regenerationsphasen zum Einsatz kommen, so dass im Hinterlauf des Gesamtsystems die 
kontinuierliche Versorgung mit behandeltem Wasser gewahrleistet wird. Die Vonichtung 
muss mit einer Steuereinheit 17 ausgestattet sein, die entweder zeit- oder 
durchflussabhangig Regenerationsvorgange auslost. Zur durchfluJJabhangigen Ausl5sung 

30 ist ein Durchfluflmesser 13 vorgesehen, Zur Bereithaltung der Magnesiumchloridsole ist 
die Vorrichtung mit einem Magnesiumchlorid-Losebehalter 19 sowie einem 
Vorratsbehalter 23 zur Vorhaltung von weiterem Magnesiumchlorid ausgestattet, um eine 
weitgehend unbeaufsichtigte Betriebsweise zu ermoghchen. Die Vorrichtung verfttgt auch 
Uber eine Spuleinrichtung zur Ausspulung etwaiger Reste von Magnesiumchloridsole nach 
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Beendigung der Regeneration. Die Vorrichtung ist optional mit einer elektrolytischen 
Desinfektionseinheit 24 zur Produktion desinfizierenden Chlors oder Hypochlorits aiis der 
Magnesiumchloridsole wahrend der Regeneration aiisgestattet. Die Vorrichtung ist auch 
mit einem Verschneideventil ausgestattet, so dass der Magnesiiimanteil in der behandelten 
5 Flussigkeit eingestellt werden kann, urn gegebenenfalls vorhandene Magnesiumrichtwerte 
Oder Grenzwerte, beispielsweise fur Trinkwasser, eihhalten zu kSnnen, wo diese regional 
gefordert werden. Die derzeit giiltige deutsche Trinkwasserverordnung sieht beispielsweise 
einen Richtwert fiir Magnesium von 50 mg/1 vor bzw. 120 mg/1, wenn der 
Magnesiumgehalt geogen bedingt ist. Abhfingig von dem Magnesiumgehalt auf der 

10 Eingangsseite konnen somit bis zu 2,08 mmol/1 anderer HMebildner entfemt und durch 
Magnesium ersetzt werden. Bei Zugmndelegung des hOheren Richtwertes kann die 
Entfemung sogar bis 5 mmol/1 oder 28 ""dH erhoht werden. Es ist anzumeiken, dass beide 
Richtwerte weder toxikologisch noch technisch bedingt sind, sondem vorrangig als 
Prozesskontrollparameter fiir die Wasserversorgungsuntemehmen Verwendung finden. 

15 Eine Uberschreitung beider Richtwerte durch die Vorrichtung hStte damit keinerlei 
negative Auswirkungen auf die Gesundheit oder die Haustechnik, soUte aber dennoch 
unterbunden werden, um die gesetzlichen Vorgaben einzuhalten. Magnesiumchlorid ist 
durch die deutsche Trinkwasserverordnung als Zusatzstoff zur Trinkwasseraufbereitung 
zugelassen. 

20 

Abweichend zu der Vorrichtung in Fig. 5 kann wie in Fig. 6 gezeigt statt eines stark sauren 
auch ein schwach saurer Kationenaustauscher 16 verwendet werden, in beiden Fallen auch 
ohne dass eine Begrenzung auf die Behandlung eines Teilstroms konstruktiv 
vorgenommen werden muss. Eine technische Begrenzung des Austauschs auf das 
25 Aquivalent der Carbonatharte wie bei mit Natriumchlorid regenerierten schwach sauren 
Austauschem tritt hier nicht ein, da die GesamthSrte in der Flussigkeit durch die 
Vorrichtung unverandert gelassen wird. Die ubrigen Bestandteile der Vorrichtung sind 
auiJer dem Kationentauscher wie in Fig. 5. 

30 Vorrichtungen nach Fig. 5 und Fig. 6 konnen verglichen mit bekannten, mit 
Natriumchlorid oder Saure regenerierten Kationentauschem bei ansonsten gleichen 
Durchflussleistungen deutlich gflnstiger regeneriert werden. Hauptgrund dafiir ist, dass 
sich aufgrund der weitaus fihnlicheren SelektivitSten zwischen Magnesium und den 
iibrigeri Hartebildnem verglichen mit den weitaus groBeren Selektivitatsunterschieden 
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zwischen einwertigen lonen und den zweiwertigen Erdalkalien eine deutlich abgeflachte 
Durchbruchskurve ergibt. Damit kann der Verlust an Regenerieraiittel, der bei einwertigen 
Regeneriei-mitteln durch den Zwang zur Erzeugung deutlich gr5Berer 
Konzentrationsunterschiede bedingt ist, deutlich begrenzt werden. Die Vorrichtung wird 
5 damit im Bezug auf die Effektivitat der eingesetzten Regeneriermittel ganz erhebhch 
gunstiger, was letztlich bis zu einer weitgehenden Annahenmg an stechiometrische 
Salzverbrauchswerte flihren kann. Urn diesen Vorteil auszunutzen, sind in Fig. 5 und 6 
jeweils Mischventile 22 vorgesehen, mit denen die Magnesiumchloridsole zur 
Regeneration deutlich rait der FlUssigkeit verdQnnt werden kann. Da hier tatsSchlich nui' 

10 vergleichsweise geringe Konzentrationen benStigt werden, und die Laslichkeit von 
Magnesiumchlorid in der Sole gegenaber Natriumchlorid deutlich erhfiht ist, kann das 
Mischventil auch als statische Venturi-Diise ausgebildet sein, die ein festes 
Mischungsverhaitnis mit einem deutlichen tiberwiegenden Volumenstrom der 
druckbeaufschlagten Flttssigkeitsseite gegenQber dem Volumenstrom der angesaugten Sole 

15 aufweist und keinen weiteren Regelbedarf erfordert. Zur Regeneration wirkt das 
Steuerventil 17 mit dem Mischventil 22 zusammen. Soli nSmlich der Kationentauscher 16 
regeneriert werden, so wird der Teilstrom nicht von oben nach unten durch den 
Kationentauscher 16 gefflhrt, sondem in einen ersten Schritt am Mischventil 22 mit einem 
Losebehaiter 19 entnommener Lose vermischt und in einen zweiten Schritt von unten nach 

20 oben - also im Gegenstrom - durch den Kationentauscher 16 gefUhxt und letztendlich der 
Ableitung 8 zugefuhrt. Nach erfolgter Regeneration wird am Steuerventil wieder 
umgeschaltet. 

Die deutlich abgeflachte Durchbruchskurve fiihrt dazu, dass auch wShrend des 
25 Regelbetriebes stets Anteile an anderen HMebildnem in der Flussigkeit verbleiben und der 
Durchbruch der anderen Hartebildner sehr langsam und kontinuierlich erfolgt. Aufgrund 
des natumahen Wirkprinzips der Erh5hung des Magnesiumgehaltes ist jedoch die 
Behandlung noch so lange erfolgreich, bis der Durchbruch sich der voUigen Erschfipfung 
der Austauschkapazitat annSLhert. Dies erm5glicht verlSngerte Standzeiten, bzw. verglichen 
30 mit der molaren Austauschkapazitat eines mit Natriumchlorid oder Saure regenerierten 
Kationentauschers ein groBeres Volumen behandelter FlOssigkeit, bis die nSchste 
Regeneration erfolgen muss. Dies ist insbesondere ftlr die Behandlung von FlQssigkeiten 
auBer Trinkwasser nutzbar. Speziell fiir die Behandlung von Trinkwasser soUte aus 
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Griinden der hygienischen Eigensicherheit der Vomchtung spatestens alle 4 Tage eine 
Regeneration unabhSngig vom tatsachlich erfolgten Durchfluss durchzufiihren sein. 

Fiir Vorrichtungen nach den Figuren 5 oder 6 kSnnen grundsatzlich auch bestehende, 
5 bereits installierte Kationentauscher fiir das erfindungsgemaBe Verfahren umgewidmet 
werden. Hierfilr miissen die Systeme so umgeriistet werden, dass damit eine effektive, 
wirtschaftliche und hinsichtlich der Umweltauswirkungen optimierte Betriebsweise 
sichergestellt ist. Diese Umrilstung kann bauseitig durchgefiihrt werden durch Austausch 
des eingefuUten Austauscherharzes gegen ein Harz mit gUnstigeren Eigenschaften 

10 (Selektivitaten) fur den Betrieb und die Regeneration mit Magnesiumsalzen. Eine weitere 
MSglichkeit besteht im Austausch des bestehenden Steuerventilsatzes mit den 
dazugehorigen Blenden und Drossebi durch Ventilsatze mit dazugehOrigen Blenden und 
Drossehi, welche zu wirtschaftlichen Betriebs- und Regenerationsbedingungen ftthren. 
Dies wu-d insbesondere erreicht durch Nachriistung von Blenden oder Drosseln, welche. 

15 den Volumenstrom der Sole wShrend des Regenerationsmodus drosseln und/oder durch 
MaBnahmen (z.B. Venturidiise), welche den Verbrauch an Sole wahrend der Regeneration 
durch Verschneidung oder verstSrkte Verschneidung mit Flussigkeit (z,B. Wasser) 
begrenzen. 

20 Eine Umwidmung bestehender Gerate auf das erfindungsgemaBe Verfahren kann altemativ 
Oder zusatzlich auch durch Veranderungen an der Regelungstechnik (z.B. Software) 
vorgenommen werden. Hierzu mtissen Anderungen am Steuertakt oder der Abfolge der 
einzelnen Durchstromungsphasen wahrend der Regeneration oder der jeweiligen Dauer 
derselben durchgefiihrt werden. Die Veranderungen konnen auch an den voreingestellten 

25 Betriebsparanietem (Uberwachungsfiinktion zur AuslSsung der Regeneration) so 
vorgenommen werden, dass dadurch Betriebs- und Regenerationsbedingungen erreicht 
werden, die fUr den Einsatz von Magnesiumsalzen als Regeneriermittel optimiert sind. 

Nach Fig. 7 ist es insbesondere fiir groBtechnische Anwendungen auch m5glich, das 
30 Verfahren in Schnell- oder Langsamentcarbonierungsanlagen zu implementieren. Figur 7 
zeigt, wie die FlQssigkeit m einem Mischventil 12 mit einer Suspension aus 
aufgeschiammtem, gebrannten Dolomit (MgO/CaO) oder eber Suspension aus einer 
aufgeschlammten Mischung aus gebraimtem Dolomit und gebranntem Kalk versetzt wird. 
Durch Verwendung von magnesiumhaltigem gebranntem Dolomit, und insbesondere durch 
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die basische Reaktion der Magnesiumoxide, ist es moglich, die FlOssigkeit in der 
Schnellentcarbonisierung bis liber das Gleichgewicht hinaus zu entcarboiiisieren und damit 
auch zu entharten. Zur Herstellung der Suspension ist ein Doloraitsilo 26 vorgesehen, 
welches einen oder mehrere Riihrbehalter 27 mit dem gebrannten Dolomit oder einer 
5 Mischung von gebranntem Dolomit und gebranntem Kalk beschickt; aus den 
Rflhrbehaltem erfolgt die Beimischung der Suspension zum Hauptstrom iiber eine 
Dosierpumpe 28. Nach erfolgter Vemiischung wird der suspensionsbeladene Hauptstrom 
Uber eine Injektionszone 30 in einen Reaktor 29 eingespeist und verbleibt dort wShrend 
einer Reaktionszeit von 10 bis 20 Minuten, wahrend der die Ausfallung der Hartebildner 

10 erfolgt. Der Reaktor ist zum Abzug der ausgefallenen Hartebildner-Kommasse mit einer 
kontinuierlichen Entleerungsvorrichtung 31 versehen, wofur beispielsweise eine 
Zelbradschleuse verwendet wird. Nach Verlassen des Reaktors wird die entliiftete 
Flussigkeit zur weiteren Abtrennung nicht sedimentierter Partikel einem Schnellsandfilter 
32 aufgegeben. Der Schnellsandfilter ist zur regelmflfligen Aussptilung abgetrennter 

15 Partikel mit einer Ruckspiilvorrichtung 33, 34 und 35 ausgestattet. AbschlieBend wird die 
Flussigkeit einem EntsSuerungsfilter 36 mit einer ungebrannten Dolomitfullung 
aufgegeben, in dem durch Ldsung des Dolomits eine finale Erhohung des 
Magnesiumgehalts sowie die Einstellung der Flussigkeit auf das Kalk-KohlensSure- 
Gleichgewicht erfolgt. Der Entsauerungsfilter kann auch in den Schnellsandfilter integriert 

20 werden, wenn dieser mit einer entsSuemden Dolomit-Schicht unterhalb der Sandschicht 
gefiillt ist und somit als Mehrschichtfilter betrieben wird. 



11/13/2007, EAST Version: 2.1.0.14 



wo 01/85620 PCT/EPOl/02007 

13 



Aiisprilche: 

1. Verfahren zur Vermindemng der Steinbildung und/oder Korrosion in Systemen, die 
Fliissigkeiten fiihren oder mit Flussigkeiten in Kontakt stehen, wobei die Fliissigkeit 

5 derail behandelt wird, dafl die molare Verteiliing der HMebildner in der zu 

behandebiden Flussigkeit so beeinfluBt wird, dass der Anteil an Magnesium und/oder 
Magnesiumverbindungen zu Lasten des Anteils der anderen HSrtebildner vergr5J3ert 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB lediglich ein Teilstrora der 
Flussigkeit behandelt wird und anschliefiend der behandelte Teilstrom mit einem 
1 0 unbehandelten Hauptstrom vermischt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Teilstrom zwischen 
50% und 100% und der Hauptstrom zwischen 50% und 0% der zu behandelnden 
Fliissigkeit betrSgt. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die molare 
Verteilung des Teilstroms derart beeinflusst wird, dass der Anteil an Magnesium 
und/oder Magnesiumverbindungen zwischen 20% und 100% des Gesamtgehalts der 
HSrtebildner betragt. 

20 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB hierzu der zu 
behandehide Teilstrom mit einem magnesiumhaltigen Gestein oder Mineral, z.B. mit 
Dolomit, in Kontakt gebracht wird. 

25 5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi hierzu dem zu 
behandebden Teilstrom eine Ldsung eines Magnesiumsalzes mengenproportional 
zudosiert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB hierzu dem zu 
30 behandelnden Teilstrom Magnesiumionen im direkten und Mquivalmten Austausch 

gegen andere lonen zugegeben werden. 

7. Vorrichtung zur Venninderung der Steinbildung und/oder Korrosion in Systemen, 
die Flussigkeiten ftthren oder mit Fliissigkeiten in Kontakt stehen, mit einer ersten 
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Anordnung (3, 16, 29) zur Enthartung der zu behandelnden Fltissigkeit, und mit einer 
zweiten Anordnung (6; 14, 15; 36) zur AuMrtung der zu behandelnden Flttssigkeit, 
dadurch gekennzeichnet, daB : 

a) die in der ersten Anordnung und der zweiten Anordnung umzuhartende 
Fliissigkeit vor Behandlung derselben an einer Verteilerarmatur (9) in einen 
Teilstrom und einen Hauptstrom aufteilbar ist, wobei nur der Teilstrora 
behandelt bzw. umgehMrtet wird, 

b) der behandelte Teilstrom und der unbehandelte Hauptstrom an einem 
Mischventil (12) vermischbar sind. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die erste 
Anordnung als ein mit Magnesiumionen beladenen Kationenaustauscher (16) 
ausgebildet ist, wobei eine Steuereinheit (17) Regenerationsvorgange des 
Kationenaustauschers (16) steuert. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Steuereinheit 
(17) hierzu mit einem Mischventil (22) zusammenwirkt, wobei iiber das 
Mischventil (22) eine Magnesiumchloridsole mit dem Teilstrom vermischbar ist. 



20 10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die mit dem 
Teilstrom vermischte Magnesiumchloridsole ilber das Mischventil (22) dem 
Kationenaustauscher ( 1 6) zur Regeneration desselben zuiiihrbar ist. 
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